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A composite layer being resistant against elution is 
described, which comprises an anorganic xerogel, a polymeric 
compound being non-dissolvable in water and an organic blende 
composite. The layer can be used for protecting of or for 
providing a function to a material surface. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerefchten Unterlagen entnommen 

(g) Auswaschbestandige Kompositschicht 

(57) Es wird eine auswaschbestandige Kompositschicht be- 

schrieben, die ein anorganisches Xerogel, eine wasserun- 

losliche polymere Verbindung und einen organischen 

Blendvermittler umfasst. Diese Schicht kann zum Schutz 

und zur Funktionalisierung von Materialflachen verwen- 

det werden. 
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Beschreibung 

1 0001 J Die Erfindung betrifTl einc auswaschbeslandige Komposilschichl. Die Schichl kann zum Schutz unci zur Funk- 
tionalisierung von Male-rial oberflachen vcrwendet Werden. 
5 |0002] Gegcnwartig werden groKe Anstrengungen unternominen, um z. B. textile, polymere, metal lische, mineralische 
und lignocclluloschallige Malerialien durch eine Oberflachenbehandiung wirksam vor schadigenden chemischen, physi- 
kalischen (z. B. mechanischen, thermischen. clcktromagnctJschcn) und biologischcn Einllussen zu schutzen. Durch eine 
wirksamc Obcrflac hem nodi fizierung konnen fur die genannlen Malerialien ncue allraklivc Einsatzmoglichkeilcn er- 
schlossen werden. Dabei sind Winschatllichkeil und okoJogische Unbedenkhchkcil neben der Verbesserung der Quali- 
10 taisparamcier entscheidende Vorausscizungen. 

|0003] Durch die intensive EntwickJung der Sol-Gel-Tcchnik (vgl. C. J. Brinker, G. W. Scherer, Sol-Oei-Science, Aca- 
demic Press 1990) in den lelzten 10 Jahrcn isl man in der Lage, okonomisch und mil guter Qualital, anorganische Oxid- 
Schichlen aus entsprechenden Metalloxid-Solen aufbeliebigen Materialoberflachen abzuscheiden: 

15 Schema 1 

Allgemeiner Sol-Gel-ProzeB zurBildung von SiQrSchichten 
Hydrolyse Kondensation Trocknung 
20 <RO) 4 Si ^ (Si0 2 ) n ^ (Si0 2 ) kn ^ Xerogel-Film 

(Gl. 1) 



25 Precursor (I) Sol (II) Gel (III) I ggf . Tempern 

Oxid-Film 

[0004] Hierbei sielli das Sol (II) die eigenlliche Beschichtungsldsung (ahnlich einem Lack) dar, das durch Neutralisa- 
tion oder Losungsmittclvcrdarnpfung ein losungsmillelhaltiges Gel (III) bildel und in vcrschiedenen Trocknungsslufen 
3() durch Losungsmitlelentfernung und Vernelzung erst in einen Xerogelfilm und nach Temperung in den reinen Oxid-Film 
ubergeht. 

[0005] Diese anorganischen Beschichtungen verbessern die mechanischen Eigenschaften und die VerschleiBfestigkeit 
von organischen Mated aloberflachen. wie es z.B. zur Impragnierung von Texlilien mil SiCb-Solen (EP 0095922) oder 
Al 2 0 3 -Solen (JP 69017595) bzw. mil gemischteii SiOrAl 2 0 3 -Solen beschrieben wurde (US 5336560). 

35 [0006] Das Problem, insbesondere bei der Beschichtung von Textilfasern und organischen Polymeroberflachen, be- 
stent darin, dass aufgrund der Wanneempfindlichkeit der Fasern bzw. der Polymeren nur moderate Trocknungstempera- 
luren moglich sind, wodurch Xerogelslrukluren mil einem geringen Vernetzungsgrad resullieren. die noch quellfahig 
sind. Die Folge isl. dass dcrartige Gelschichien auf Texlilien oder Polymeren sehr ieuchtigkeitsempfindlich sind, d. h. es 
komml zu Schichlablosungen bei Klimawechseltests oder bei der Behandlung mil Waschlosungen. Diese Taisache istcin 

40 groBer Mangel und beeintrachtigt die universelle Einsctzbarkeit von Metalloxid-Solen zur Textilimpragnierung oder 
zum Schutz von Polymeroberflachen. 

[0007] Bisher gibt es nur wenige Vorschlage, diesen Mangel zu beseitigen. Beispielsweise wird vorgeschlagen, zur 
Verbesserung der Auswaschfestigkeil von Wolle und Bauniwolle ansleUe der reinen A1 2 0 3 oder Si0 2 -Sole Gemischc 
beider zu verwenden (.TP 45028036) bzw. textile Gewebe rail Polyisocyanat-Losungen vorzubehandeln (ER 2005700). 
45 Wahrend der ersle Vorschlag nach eigenen experimentellen Untersuchungen nur marginale Verbesserungen der Aus- 
waschbeslandigkeil ergibt, ist der zweile Vorschlag zur Herstellung oxidischer Schichten ungeeigneu da die poly mere 
Komponente in groBem UberschuB verwendet wird und damit die vorteilhaften Eigenschaften der anorganischen Be- 
schichtung unterdruckt werden. 

[0008] Aufgrund der genannlen Mangel und des Fehlens geeigneler Losungsvorschlage bestand also die Aufgabc 
50 darin, ein auswaschbestandiges Beschichlungsmittcl, insbesondere fur textile und poly mere Malerialien, zu enlwickeln, 
das eine hohe Auswaschstabilitat mil einer guten Haftung und Flexibility auf unterschiedlichen Subslraten verbindel 
und zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften tlihrt. 

[0009] Diese Aufgabe wird mil der auswaschbestandigen Komposilschichl gemaB Patentanspruch 1 gelost. 
[0010] Die erfindungsgemaBe auswaschbeslandige Kompositschicht umfasst ein anorganisches Xerogel, eine wasser- 
55 unlosliche poly mere Verbindung und einen organischen Blendvennittler. 

[0011 J Es hat sich somit uberraschenderweise herausgestellt, dass eine Komposilschichl dadurch eine hervorragende 
Auswaschbestandigkeit erhalt, wenn das flexible schichttormige Metalloxid-Xerogel mil einer wasserunloslichen poly- 
meren Verbindung und einem organischen Blendverrai tiler kombiniert wird. 

[0012] Wahrend die zugesetzlc wasserunlosliche poly mere Verbindung bereits Haftung und Auswaschstabilitat ver- 
61) bessert, bewirkl der Blend vermi it ler eine zusatzliche Verbesserung der Haftung, Auswaschstabilitat und der mechani- 
schen Eigenschaften. 

[0013] Blendvennittler werden bereits in erhcblichem Umfang zur Kompatibilisierung organischer Polymcrmischun- 
gen (Blends) genutzU um die gegcnsciiigc Durchmischung und Wcchselwirkung zweier nonnalerweise unvertraglicher 
Polymerer zu erreichen und damit die Werkstoifeigenschaften von Polymermischungen (z. B. Schlagzahigkeit, Bruch- 
65 dehnung) entscheidend zu verbessern, vgl. "Advances in Polymer Blends & Alloys Technologies" (MarTech, New York, 
1 996) bzw. C. Vocke el al., J. Appl. Polymer Sci. 70 (1 998) 1 923. 

[0014] In der erfindungsgemaBen auswaschstabilen Kompositschicht werden nun erstmals Blendvermittler (blend 
compatibilizers) zur besseren Verknupfung von organischen Polymeren mil einer polymeren anorganischen Xerogel- 
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Matrix eingeselzt und die vorteilhaften Auswirkungen auf die mechanische Slahilital und Auswaschstabilitat nachgewie- 
scn. 

[0015] Damit besitzt die erlindungsgcmaBe auswaschstabile Komposilschichl gegenuber dem Stand dcr Tcchnik fol- 
gcnde Vorteile: 

5 

1 . durch den Einsalz von Blendvennitllern wird eine besscre Vermischung, Durchdringung und Vcrschmclzung dcs 
organischen Polymers und dcs polymeren anorganischen Metalloxidgels in dcr Komposilschichl erreicht; 

2. die Anwcndung spczieller Blendvermiltler bewirkt eine gutc Haftung dcs modifizicrten Kompositsols auf dem 
Substrat und eine none Auswaschstabilitat. Dadurch vcrbesseri sich auch die Auswaschstabilitat von Additivcn in 

der Sol-Gcl-Schicht; und io 

3. der Einsatz spczieller Blendvcrmiuler iuhrt zu einer Verbesserung dcr jnechanischen Schichlcigcnschaftcn. 

[0016] Das anorganischc Xerogel der crfinriungsgemaBen auswaschhestandigen Kompositschicht kann ein Metal I- 
oxid-Xerogel aus Si0 2 , R-SiO„, R 5 SiO u , AbO^, Zr0 2 , TiG 2 oder deren Gemischen sein, wohci R = H, Alkyl, Aryl, Fluo- 
ralkyl, Fluoraryl, Epoxyalkyl, Aminoalkyl, IsocyanatoalkyK Chloralkyl, Alkenyl, Ureidoalkyl, Methacryloxyaikyl, Hy- 15 
droxyalkyl, und/oder Acryloxyalkyl und n = IS oder 1 bedeuten. Hierbei bewirki der Einsatz gemischler Metalloxide 
insbesondere mil A1- und Zr-Oxid eine Verbesserung der mechanischen SchichLeigenschaften (Harle, Abrieb). 
|0017] Die Cokondensation mil Trialkoxysilanen R-Si(OR') 3 zu R-SiO L5 ernioglichl durch die Wahl des Restes R (mil 
R' = Alkyl) eine Funktionalisierung dcr Kompositschicht, z. B. R = Alkylrestc mil 1-18 C-Atomcn crhohen die wasscr- 
abweisende Wirkung der Schicht, R = l 7 luoralkylreste mil. 1-18 C-Alomen verstarken die schmuly- und wasserabwei- 20 
sende Wirkung der Beschichtung, R = epoxyfunktionalisicrte Alkyl- oder Cycloalkylrestc und die andercn genannten 
funklionellen Gruppen crmoglichen durch die Vcrnetzung mil dcr Subsiratoberflache eine zusatzliche Verbesserung der 
Haftung. 

[0018] Die Cokondensation mil Dialkoxysilanen RSi(OR') 2 zu R 2 SiO (R = Alkyl-, Arylrest, R' = Alkylresl) erhoht die 
Flexibility und Elastizitat der Beschichtung. Das ist fur die Beschichtung flexibler textiler und polymerer Materialien 25 
von besonderer Bedeutung. 

[0019] Zur Verbesserung dcr Haftung und Auswaschstabilitat sowie zur Erhohung dcr Auswaschstabilitat von Additi- 
ves enthalten die Kompositschichtcn erfindungsgemaB wasserunlosliche organische Polymere vorzugsweise auf Basis 
von Polyacrylaten, Polymcthylmethacrylaten, Phenolharzen oder Naturharzen, wie Kolophonium in ciner Menge bis zu 
50 Gew.-%. Wesentliche Voraussetzungen fur den Einsatz in auswaschhestandigen Kompositschichtcn ist ihre (i) Unlos- 30 
lichkeit in Wasser, (ii) gutc Loslichkeii in Alkohol oder anderen, mil Wasser mischbaren organischen Losungsmitteln, 
(iii) niedrige Glastemperat ur sowie (iv) eine gute Vertraglichkeil und Wechse I wirkung mit dem Blendvermiltler. Es ist zu 
erwarten, daB auch anderc als die hierexplizit genannten Polymere fur den Einsatz in auswaschstabilen Kompositschich- 
ten geeignet sind, wenn sie die genannten Voraussetzungen (i)— (iv) erfullen. 

[0020] Jc nach Art des Polymeren existicrt ein optimales Mengenverhaltnis beziiglich des Metalloxidgels. Ist die ein- 35 
gesetzte Polymermenge zu gering, d. h. unler 5 Gew.-% in der Schicht, ist die Auswaschstabilitat zu gering. Ist die ein- 
gesetztc Polymermenge zu hoch, d. h. uber 50%, verschlechtern sich die mechanischen Eigenschaften betrachtlich. 
[0021] Die auswaschhestandigen Kompositschichtcn enthalten erfindungsgemaB zur Verbesserung der Auswaschsta- 
bilitat und mechanischen Stabilitat Blendvermiltler, die sowohl mil dem organischen Polymer als auch mil der anorgani- 
schen Gelmatrix in Wechselwirkung ireten und damit die beiden normalerweise nicht vertraglichen Komponenlen homo- 40 
gen vermischen und verschmelzen. Hicrzu eignen sich besonders B lend vermi tiler auf Basis substiLuierter Oxazoline 
(z. B. Alkyloxazoline, Rizinusoxazolin, Rizinusoxazolinmaleinat) bzw. modifizicrte Maleinsaureanhydrid-Copolymere 
(z. B. Styren-MSA-Copolymere, z. T. verestert mit PEO) in einer Menge bis zu 30 Gew.-%. Zur Entfaltung der vorteil- 
haften Eigenschaften des Blend vermit tiers ist eine thermische Behandlung der Kompositschicht notwendig, die nach Art 
des textilen oder polymeren Materials mindestens 70°C betragen sollte, wobei die Effizienz durch den Zusatz geringer 45 
Mengen eines radikalbildenden Initiators wie Benzoylperoxid gesteigert werden kann. Die Vorteile des erfindungsgema- 
Ben Einsatzes der Blendvermittler sind eindeutig aus den nachfolgenden Beispielen mit den Tabellen 1 und 2 ersichtlich, 
die auf unterschiedlichen Textilien mil unterschiedlichen Kompositen und Blendvermittlem eine betrachtliche Verbesse- 
rung der Auswaschstabilitat dokumenlicren. 

|0022] Die erfindungsgemaBe auswaschbestandige Kompositschicht kann durch Additive, wie FarbstofTe, UV- oder 50 
IR-absorbicrende Verbindungen, aromatische Ole, antiadhastve Sloffe, magnetischc Pigmente, bioakti ve Wirkstoffc oder 
Biozide funktionalisiert sein. Beispielsweise konnen zur Farbgebung den Bcschichlungsmitleln FarbsiotTe oder Farbpig- 
mentc direkt oder in geloster bzw. dispergierter Form zugeniischt werden, z. B. fur gelbe Sc hichten kann Sudan gclb oder 
p-Aminoazobenzen (PAB), vgl. Beispiel 1, fur rote Schichlen Rhodamin B und ftir blaue Schichten Astrablau zugesetzl 
werden. AuBerdem konnen spcziell absorbierende Zusatze zugefugt werden, die den Schichlen mikrowellenabsorbie- 55 
rendc oder -reHektierende, 1R- oder UV- absorbierende oder rcttektierende, oder magnetische Eigenschaften verieihen. 
Ebenso konnen durch die Einlagerung von Diethyltoluamid, Citronellol und/oder Minzol insektenabwehrendc oder aro- 
matische Effektc, vgl. Beispiel 2, und durch die Einbettung biozider Substanzen antimikrobielle Wrkungen erziell wer- 
den. Die Additive konnen direkl dem Kompositsol zugefugt sein, wodurch das Additiv nach dem Beschichten in der Gel- 
matrix immobilisiert wird. Tm Vergleich zur reincn Metal loxid- Schicht Iuhrt dcr 7,usaty. von Polymeren und Blendver- 60 
mittlern zu einer langsameren Freisetzung aus der Matrix, das fur verschiedene Anwendungen ein zusatzlicher \brteil 
ist. 

[0023] Als Trager der erfindungsgemaBen Kompositschichtcn konnen praktisch beliebige Substrate verwendcl wer- 
den. Beispiele sind Papier, Karton, Textilien, Hoiz, Kunststoff, Keramik, Stein, Glas, Mctaii oder organische Materialien 
von beliebiger Dicke und geomelrischer Gestalt. 65 
[0024] Ein Verfahren zur Herstcllung einer Schicht aus dem auswaschbesliindigen Beschichtungsmittel erfolgt vorteil- 
hafl in folgendcn Verfahrensschritten: 
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(1) Hersteilung des Metalloxid-Sols (II) durch Hydrolyse von Si(OR 1 ) 4 (I) bzw. Cohydrolyse mil. R^HOR 1 ^ und/ 
Oder R > 2 Si(OR l ) 2 bzw. A1-, Zr- oder Ti-Alkoholaten in eincm waBrig-organischen Losungsmittel, vgi. (Gl. 1); 

(2) Zugabe des geloslen Polymers und des gelosten Blend vermit tiers; 

(3) ggf. Zugabe von Additiven zur Funktionalisierung der Schicht; und 

(4) Beschichfung eines Substrates. 

|0025| Wahrend des Beschichtens der polynieren oder texlilen Substrate mil der Beschichtungslosung erfolgl die Vcr- 
dampfung des Sol-Losungsmitlels und dadurch eine Gelierung des Sols ("SoI-Gcl-ProzeB") unter Ausbildung eines sia- 
bilen anorganischen Komposithlms, vgl. auch (Gl. 1): 

<R-SiO n ) sol _ ► (R-SiO n ) gel 

Beschichtungslosung Gelmatrix (z. B. Film) 



10026] Die Beschichlung textiler, polymerer, metallischer, mincralischer und lignocellulosehal tiger Materialmen kann 
durch alle ublichen und bekannten Beschichtungstechnologien wie Foulardieren, Tauchen, Spruhen oder BegieBen oder 
durch entsprechende Impragniertechniken erfolgen. Zur Verbesserung der Haftung insbesondere zu Oberflachen von 
synthetischen Polynieren ist cine zusaizliche physikalische Vorbehandlung (z. B. niit einein Gasplasma, Glimmen oder 
Corona-Aufladung) oder chcniische Vorbehandlung (z. B. durch gasiorrniges Fluor oder Primer der Struklur R-Si(OR')3, 
wobei R = Epoxyalkyl-, Mercaploalkyl- oder Aminoalkyl- und R' z. B. ein Alkylrest ist) vorteilhaft. 
10027] Zur Erhohung der Schichldicken isl es cmpfehlenswcrl, die Viskositat der Beschichtungslosung durch den Zu- 
satz viskositatssteigernder Substanzcn zu erhohen. Dazu werden vorzugsweise losliche Cell ulosederi vat e zugesclzL. Be- 
reits der Zusatz von 0.3% der alkoholloslichen Hydroxypropyl-cellulose steigert die Viskositat der Beschichtungslosung 
von 3 auf 30 mPa - s. 

[0028] Fur Polymerfolien mil strukiurierter Oberflache (z. B. Haftfolien fur Klettverschlusse) isl es zweckmaBig, die 
Folienbahn wahrend des Beschichtungsvorganges uber ein oder mehrere TJmlenkwalzen zu fuhren, um durch das Auf- 
sprcizen der erhabenen Strukturclcmcntc cine glcichmaBigc Beschichlung der gesamten Oberflache zu crrcichcn. 
[0029] Als Schichttrager fur die auswaschbestandigen Komposiischichten konnen mil den beschriebenen Beschich- 
lung sverfahren Trager aus Papier, Karton, Textilien, Holz, Kunslstoff. Keramik, Glas, Metall oder aus organischen Ma- 
ten alien beliebiger Dicke und geometrischer Geslall verwendet werden. 

[0030] Die Kompositschicht kann dann getrocknet und getempert werden. Zur Erreichung optimaler Schichteigen- 
schaften und zur Enlfallung der vorteilhaften Eigenschaften des Blendvermiltlers isl eine thermische Nachbehandlung 
der Kompositschicht notwendig, die nach Art des textilen oder polynieren Materials mindestens 70°C betragen sollte, 
wobei die Effizienz durch den Zusatz geringer Mengen eines radikalbildenden Initiators wie Benzoylperoxid und durch 
langere Zeiten und hohere Temperaturen bei der Temperung gesteigert werden kann. 

[0031] Die Haftung der auswaschbestandigen Kompositschicht auf deni Substrat, und damit deren Auswaschbestan- 
digkeit, kann zusatzlich dadurch erhoht werden, dass die Schicht auf einen Trager aufgetragen wird, der mil einem Pri- 
mer der Struklur R-Si(OR') 3 vorbehandelt wurde, wobei R = Epoxyalkyl-, Mercaploalkyl- oder Aminoalkyl- und R* z. B. 
ein Alkylrest isl. 

[0032] Die erflndungsgemaBen auswaschbestandigen Komposiischichten konnen vorzugsweise fur folgende Zwecke 
eingesetzt werden: 

(i) zur Ausstattung von Textilien, Folien und Polyrnermateri alien mit speziellen mikrowellenabsorbierenden oder - 
reflektierenden, JR- oder UV-absorbierenden oder -reflektierenden oder magnetischen Eigenschaften; 

(ii) zur Verbesserung der mechanischen Stabilitat und VerschleiBfestigkeit von Textilien, unbeschichlelen bzw. me- 
tallisierten Polymeroberflachen, Naturprodukten wie Holz, Stroh, Schilf, Papier, Leder, Stein oder daraus hergc- 
stellten Gegenstanden, 

(iii) zur Verbesserung der schmutzabweisenden Wirkung und Hydrophobierung von Textilien, unbeschichlelen 
bzw. metallisierten Polymeroberflachen, Naturprodukten, wie von Holz, Stroh, Schilf, Papier, Leder, Stein oder dar- 
aus hergestelllen Gegenstanden, 

(iv) zur bioziden Ausstattung von Metall-, Glas- oder Stcinoberflachen, Textilien, Polymermaterialien sowie von 
Holz, Leder, Papier oder daraus hergestellten Gegenstanden, 

(v) zur Immobilisierung von Aromasloffen, Repellenzien, pharmazeutischen Wirkstoffen und biologisch aktiven 
Verbindungen sowie deren kontrollierte Freisetzung. 

[0033] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Hrrindung. 

Bci spiel 1 

Erhohung der Auswaschslabilitat von farhstoffhaltigen Si0 2 -Schichten 

(a) Hersteilung des farbst oft rial tigen Si0 2 -Sols 

[0034] 100 ml Tetraethoxysilan, 420 ml 96% Ethanol werden unter Ruhren bei Raumtemperatur mil 20 ml 0.01 N 
Salzsaure gemischt und 20 h geruhrt. Es entsteht ein SiCVSol mil ca. 5 Gew.-% Si0 2 (Sol A). 

[0035] Zur Anfarbung des Sols werden 100 mg des gelben FarbslofTs p-Aminoazobenzcn (PAB) in 100 ml A eelost 
(farbiges Sol B). 
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(b) Auswaschstabilitat ties larbstoffhaltigen Sols B 

|0036] Wird das Sol B auf cinen Trager, z. B. Cellulosegewebe, durch Tauchbeschichtung aufgctragen, erhail man 
gclbc Schichlen, die nichi auswaschslabil sind. In cincr Waschlosung, die 1 % des Tensids Natriumdodecvlsulfai enthalt, 
werden ini Dissoluliontestcr PFWS3 (Phanna Test) mil Paddelriihrcr. 200 Umdrehungcn/min. ; 40°C\ nach 1 h Auswa- 
schen mehr als 90% des PAB ausgewaschen. Durch ICP-Umersuchungen wurde gefunden, dass parallel da/.u der Si-Ge- 
halt in der Waschlosung zunimmt. Das bedeutel, das wahrend des Auswaschens praklisch die farbige SoJ-Gcl-Schichl 
sukzessive von t Trager abgelost wurde. 

(c) Erhohung der Auswaschstabilitat durch Zusatz von Polymcren und Blcndvcrmiulern 

I0037J In 100 ml Sol B wurden 2.1 g des Polymers Novolak Plastaresin 98-786 (KunsLharzfabrik GmbH Erkner) eelosl 
(SolC). 

[00381 In 100 ml Sol C wurden 1.0 g des Blcndvcrmiltlers Loxamid® VEP 8515 (Henkel KG a A Dusseldorf), einem 
Ricinoloxazolinmaleinal. gelost (Sol D). 

|O039| Polyesiergewebe wurde durch Tauchbeschichtung (30 cm/min.) mil den Solen B-D beschichlet, und nach Luft- 
trocknung 1 h bei 1 2U°C gctcmpert AnschlieBend wurde nach 4 h Auswaschen mil 1% Natriumdocecylsullallosung im 
Dissolutioniester der ausgewaschenc Farbstoffanteil bestimmt (reflexionsspekixoskopischer Vergleich der FarbstorT- 
dichte vor und nach Auswaschung auf dem Gewcbe). 

Tabelle 1 - 



Auswaschergebnisse von farbstofThaltigen Sol-Gel-Schichten 



Sol 


Zusammenset zung 


ausgewaschener Anteil PAB 


B 


Si0 2 


26.5 % 


C 


Si0 2 +■ Polymer 


9.5 % 


D 


Si0 2 + Polymer + Blendvermittler 


1.0 % 



Bcispiel 2 

Erhohung der Auswaschstabilitat von wirkstoffhaltigen SiCVSchichten 

(a) Hersteliung des wirkstoffhaltigen SiCk-Sols 

[0040] 560 ml Tetraethoxysilan, 350 ml 96% Ethanol werden unter Ruhren bei Raumtemperatur mil 90 mi 0.01 N 
Salzsaure gemischt und 20 h gcruhrt. Es enlstcht ein Si02-Sol mil ca. 15 Gew.-% Si0 2 (Sol E). 

[0041] In 100 ml des Sols E werden 1 .6 g des flussigen Inscktenrepellenz Diethyltoluamid (DETA) und 1 .6 g des Aro- 
mas t of fes Ciironeilol (CTN) gelost (wirkstoffh alt iges Sol F). 

[0042] In 100 ml Sol V wurden 6 g des PMMA-Polymers Plexigum N742/Rohm GmbH Darmstadt gelost (Sol G). 
[0043] In 100 ml Sol G wurden 1 .0 g des Blcndvermilllers Leumal 536-40 (LEUNA-Harze GmbH), einem Maleinsau- 
reanhydrid-Copolymerisat, gelost (Sol H). 

[0044] Baumwollstrcifen (20 x 100 mm 2 ) wurden durch Tauchbeschichtung (30 cm/min) mit den Solcn F-H beschich- 
let, und nach 30 min Lufltrocknung 10 min bei 70°C getempert. AnschlieBend wurden die Teststreifen im Dissolution te- 
ster bei 40°C mil 1% Natriumdocecylsulfat ausgewaschen und der Restgehait an Wirfcstoffen in den Strcifen (der gleich- 
zcitig ein MaB fur die Auswaschstabilitat der Sol-Gel-Schicht ist) nach Extraktion mit Aceton (20 min., 40°C. Ullra- 
schallbad) gaschromalographisch bestimmt. 
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Tabelle 2 

Auswaschcrgebnisse (% Rcstgehalte an Diethyltoluamid und Ciironellol) 
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Auswasch- 
zeit/niin 


Sol F(Si0 2 ) 
DETA CTN 


SolG (SiO 
DETA 


2 + Polymer) 
CTN 


SolH (G+Blendvermittler) 
DETA CTN 


10 


0 


100 


100 


100 


100 


100 


100 




30 


12.3 


13.7 


69.1 


83.0 


77 .2 


90.2 




60 


9.1 


10.1 


45.1 


58 . 3 


60 . 1 


87 . 0 


15 


120 


0.5 


0. 6 


23.5 


42.5 


28.4 


52.7 



Patent anspriiche 

20 

1. Auswaschbestandige Koinposilschicht, die cin anorganisches Xerogel, cine wasserunloslichc polyniere Verbin- 
dung und einen organischen Blendvermitticr umfasst. 

2. Kompositschicht gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganisc he Xerogel aus SiO?, R-SiO n , 
R 2 SiO„, A1 2 0 3 , ZrO?, Ti0 2 oder deren Gemischen besteht, wobei R = H, Alkyl, Aryl, Fluoralkyl, Fluoraryl, Epoxy- 

25 alkyl, Aminoalkyl, Isocyanatoalkyl, Chloralkyl, Alkenyl, Ureidoalkyl, Methacryloxyalkyl, Hydroxyalkyl und/oder 

Acryloxy alkyl und n = 1,5 oder 1 bedeuten. 

3. Komposit schicht gcmaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die wasscrunloslichcn organischen 
Polyniere Polyacrylale, Pol y me th aery late, Phenolharze oder Naturharze sind und bis zu 50Gcw-% enlhalten sind. 

4. Kompositschicht gcmaB mindestens eincm der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen 
30 Biendvennittler auf der Basis substituierter Oxazoline bzw. Maleinsaureanhydrid-Copolymerer vorliegen und bis 

zu 30 Gew.-% enthalien sind. 

5. Kompositschicht gemaB mindestens eineni der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass Additive, wie 
Farbstoffe, UV- oder IR-absorbi ere nde Verbindungen, aromatische Ole, anliadhasive Stoffe, magnetischePigniente, 
bioaktive WirkstofTe oder Biozide en thai ten sind. 

35 6. Kompositschicht gemaB niindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichneU dass sich die Schicht 

auf einem Trager aus Papier, Karton, Textilien, Holz, KunststofT, Keramik, Stein, Glas, Meiall oder aus organischen 
Malcrialien beliebiger Dicke und geometrischer Gestall befindet. 

7. Vcrfahren zur Herstellung einer auswaschbestandigen Kompositschicht gemaB Anspruch 1, das folgende 
Schritte umfasst: 

40 (1) Herstellung eines Metalioxid-Sols in einem wassrigen Losungsmittel; 

(2) Zugabe von gelosten Polymeren und des gelosten Blendvenriittlers; 

(3) ggf. Zugabe von Additiven zur Funktionalisierung der Schicht; und 

(4) Beschichtung eines Substrats. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Kompositschicht getrocknel und geteinpert 
45 wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichneU dass als Additive Farbstoffe, UV- oder IR-absorbie- 
rende Verbindungen, aromatische Ole, antiadhasive Stoffe, magnetische Pigmentc, bioaktive Wirkstoffe oder Bio- 
zide hinzugegeben werden. 

1 0. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat vor der Be- 
so schicht ung einer Plasma- oder Corona-Behandlung unterzogen wird oder mil einem Primer der Struktur R-Si(OR')3 

vorbehandelt wird, worin R = Epoxyalkyl, MecaptoalkyI oder Aminoalkyl und R' ein Alkylrest isL 

11. Verwendung einer auswaschbestandigen Kompositschicht nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6 oder 
einer nach mindestens einem der Anspriiche 7 bis 10 hergestellten auswaschbestandigen Kompositschicht zur Aus- 
statlung von Textilien, Folien und Polymermateri alien mit speziellen mikrowellenabsorbierenden oder -reflektie- 

55 renden. IR- oder UV-absorbierenden oder -refiektierenden oder magnelischen Eigenschaften, zur Verbesserung der 

mechanischen Stabilitat und VerschleiBfestigkeit von Textilien, unbeschichteten bzw. metallisierten Polymerober- 
ftachen, Naturprodukten, wie von Holz, Stroh, Schilf, Papier, Leder, Stein oder daraus hergestellten Gegenstanden, 
zur Verbesserung der schmulzabweisenden Wirkung und Ilydrophobierung von Textilien, unbeschichteten bzw. 
metallisierten Polymeroberflachen, Naturprodukten, wie von Holz, Stroh, Schilf, Papier, Leder, Stein oder daraus 

60 hergestellten Gegenstanden, zur bioziden Ausstattung von Mel all-, Glas- oder Steinoherflachen, Textilien, Polymer- 

materialien sowie von Holz, Leder, Papier oder daraus hergestellten Gegenstanden, zur Immobilisierung von Aro- 
mastoffen, Repellenzien, pharmazeutischen WirkstolTcn, Farbstoffen, Bioziden, biologisch aktiven Verbindungen 
sowie deren kontrollierte Freisetzung. 
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